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Introduccion:

En nuestro grupo de trabajo hemos sintetizado diferentes polianfolitos derivados de
acido metacrilico, etilenglicol diglicidil éter y una variedad de heterociclos (Poly(EGDE-
MAA-Het)), mediante una estrategia de sintesis original, en un solo paso [1-4].

Sus complejos con Cu(ll) demostraron ser aptos en la activacion de peroxido de
hidrégeno, con generacion de radicales OH® y oxigeno molecular, con aplicacién en la
degradacién de colorantes azo y de colorfenoles [5,6].

En este trabajo presentamos la preparacion y aplicaciones de Co(ll)-Poly(EGDE-MAA-
2MI), el complejo de un polianfolito derivado de 2-metilimidazol con iones Co(ll).

Resultados:
Caracterizacion del complejo Co(I)-Poly(EGDE-MAA-2MI):
La Figura 1 muestra la estructura probable del polianfolito Poly(EGDE-MAA-2MI).
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La isoterma de adsorcion del ion Co(ll) fue modelada para obtener los parametros.

Los mejores ajustes se obtuvieron con los modelos de Freundlich y de Temkin, de
acuerdo con el criterio de Akaike. La isoterma de Freundlich asume que la adsorcion
del cation ocurre sobre una superficie heterogénea y que la energia de adsorcion
decrece exponencialmente con el grado de ocupacién de los sitios del polimero. Esta
heterogeneidad podria deberse a que la interaccion de Co(ll) con los restos RCO,
puede ser energéticamente diferente de la interaccion con 2MI. El parametro Kg fue
estimado en 39 + 2 M™, y el parametro n en 5.9 + 0.3 (ec. 1).

1

q=KgxCg (1)

La isoterma de Temkin sugiere una distribucién equitativa de energias de unién sobre
los sitios de la superficie del material, y asume que el calor de adsorcion de todas las
moléculas en la capa decrece linealmente con el grado de ocupacion debido a las
interacciones sobre la superficie.

De acuerdo con el modelo de Langmuir, la méxima capacidad de carga para Co(ll) es
superior a 18 mg g™



Mecanismo de activacion de perdxido de hidrogeno:
Existe evidencia experimental de la actividad catalitica de Co(ll)-Poly(EGDE-MAA-2MI)
en la activacion de H,O,. Cuando 200 mg del complejo fueron puestos en contacto con
200 mL de H,0, en Na,SO,4 0.1 M a pH 6.0, se observé una caida exponencial en la
concentracion de peréxido que ajustd a un modelo cinético empirico de pseudo-primer
orden (ec. 2).
[H202]; = [H202].. + [H20]; x e™*? (2)
La Tabla 1 muestra los parametros en funcién de la concentracion inicial de peroxido
([H202]o):

Parametros [H,0,]., [H,0,]1 k R?

[H202]o (mM) (mM) (min™)

42.4 mM 37.5+03 4.6+05 0.076 + 0.019 0.9642

0.98 mM 0.29£0.09 0.65+0.08 0.0075+0.0016 0.9850
La menor concentracion inicial de peréxido produjo un mayor porcentaje de conversién
de substrato (66 % vs 10.8 %) pero con una constante de velocidad 10 veces menor.
La activacion de H,O, previamente estudiada con complejos de Cu(ll) habia dado
lugar a la formacién de radicales libres [5]. Para demostrar su presencia en este
sistema se empled la técnica de espectroscopia de spin electronico (ESR). La Figura 2
exhibe la sefial que generd la suspension acuosa del complejo Co(ll)-Poly(EGDE-
MAA-2MI) luego de 10 minutos de contacto con H,O, en una concentracion inicial de
50 mM, confirmando asi la formacion de radicales libres. La Figura 3 exhibe el perfil de
concentracion de la especie detectada monitoreando el pico a 3465 G; se observé un
incremento brusco en los primeros 10 minutos y posteriormente una lenta disminucién
de la concentracion del radical.
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Degradacion de un colorante azo:

Se estudio la decoloracién de Naranja de Metilo por accién de H,O, en presencia del
complejo Co(ll)-Poly(EGDE-MAA-2MI), teniendo en cuenta que las especies radicales
poseen efectos deletéreos sobre compuestos organicos. La Figura 4 muestra el perfil
de concentracion del colorante en 100 mL de soluciéon de Na,SO, 0.1 M en contacto
con 100 mg del catalizador, en ausencia (e) y en presencia (A) de H,O, 50 mM, a pH
6.0. En el primer caso, la disminucién de concentracion se debié a que un cierto
porcentaje del colorante se adsorbi6 al catalizador. En presencia de peréxido se
observo una cinética de pseudo-primer orden en la decoloracion, con una tendencia a
la decoloracion del 88% del mismo y una constante de 4.8+0.4x10° min™. En ausencia
de catalizador no se observaron cambios significativos en la concentracion del




colorante. El complejo conservdé su actividad catalitica luego de tres ciclos de
decoloracion.
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Conclusiones:

Se obtuvo un complejo de Co(ll) con Poly(EGDE-MAA-2MI) con actividad catalitica en
la activacién de peréxido de hidrogeno. Los radicales libres generados exhibieron una
accion deletérea sobre los grupos croméforos presentes en el colorante azo Naranja
de Metilo.
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